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57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Synthase 
on Schwefeldiimiden mit Hilfe von Metallkomplexen und 
•Organometallverbindungen der Nebengruppenmetalle.. Erf indungsgemMB 
ind alle Koinplexverbindungen und c -Organoverbindungen der 
ebengruppen geeignet, die eine hohe siektronendichte am Zentralatom 
ufweisen, die ausreicht, um Schwefeldioxid ab:3uspalten und die iriit 
-Sulf inylaminen entweder durch Addition oder. Substitution labil 
ebundener Liganden reagieren konnen. Als Beispiele f\ir katalytisch 
irksame Verbindungen seien das 2 • 2 •-Dipyridyl-cyclooctadien ( 1 . 5) - 
ickel(O) und das 2 .2 '-Dipyridyl-diethyl-nickel (II) genannt, die 
-Sulf inylamine beim Erhitzen auf 110 in Schwefeldiimide 
tnwandeln. 
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Titel der Erfindung 

Verfahxen zxtr katalytischen Synthese von Schwefeldiiiaiden 

Anwend*urigssebiet der Erfindimg 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Synthese von 
Schv/efeldiididen aus IJ-Sulf inylverbindungen. 

Charakteristik der bekannten technischen Losxingen 

Bekannt ist die stcchiometriscbe Synthese von Schv/efel- 
diimiden aus N-Sulf inyverbindungen. Die hierzu bekannten 
Verfahren benotigen jeweils stochiometrische Mengen an 
speziellen Hilf sbasen, die teuer sind, zum Teil nach auf- 
wendigen Verfahren hergestellt werden Biiissen und nach der 
Eeaktion als Abf allprodxikite komplizierter Zusanunensetzung 
anf alien, die nicht mehr ^iter verwendet werden konnen. 

Als Basen werden z.B» verv^^endet: Natriumhydrid, Kalium- 
t-butylat, Natrium-, Lithiumalkoholat , Lithixunphenyl und 
andere ahnliche aufv/endig herzustellende Basen, die gemaB. 

2 E-NSO + Base: — ^ E-NSlf-R + Base (SOg) 

Polgeprodukte 

in polaren oder unpolaren Losungsmitteln bei * Tempera turen 
bis 100 Schwef eldiimide aus N-Sulf inylverbindungen lie- 
fern (H* H* Horhold, K. D^ Flossmann Jo Beck£l^^.;JP 64705; 
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Horhold ^2. J. Beck J* prakt. caiem. ^^Il, 621 (1969), 
G. Leandri Eebora Gazz. clixm. ital* 82, 503 (1957) • 

Weiter ist bekannt, daB Schwef eldiiinide nach einem stochio- 
metrischen Verfahren aus Schwef eltetraf luorid und Arylaminen 
Oder Ar^laminoschwefeldif luorid \md Arylaminen gewonnen war- 
den konaerLo (R* Cramer Org. Chein. 26, W6 (1961). 
Eine weiter e Moglichkeit ist die Umamidierixng von Disul- 
f onylschwef eldiimiden im Zuge einer stochioinetrischen Re- 
aktion mit K-Sulf inylaminen (UdSSE-Patent 154264), In beiden 
Pallen sind die Reaktionen niclit katalytiscli, dabei erf or- 
dert die Herstelliing von Schwef eltetraf luorid einen erheb- 
lichen praparativen Aufwand, wobei von aggresivem elemen- 
taren Plnor ausgegangen v/erden muBo 

Ziel der Srfindung 

Ziel der vorliegenden Erfindnng ist es, eine verhaltnis- 

meLBig billige, allgemein anv/endbare Synthase von Schwef el- 
diimiden 2U entwickeln^ 

PayleguQg des 7/esens der Erfindung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein katalytisches 
Verfahren zur Synthese von Schwef eldiimiden zu entwickeln, 
bei der die Schwef eldioxidabspaltung aus N-Sulf inylaminen 
mit Hilfe von Metallkomplexeh Oder 5" -Organoverbindungen - 
der ITebengruppenmetalle erfolgt. 

Es wxarde gefunden, daB dieser Zielstellung entsprochen wird^ 
wenn als Katalysatoren Metallkomplexverbindungen oder 
6" -Organoverbindungen der Nebengruppenmetalle eingesetzt 
werden, die eine hohe effektive Elektronendichte am Zentral- 
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atom aufv/eisen, und die entweder labil gebundenen Liganden 
enthalten, die gegen K-Sulfinyl amine ausgetauscht werden 
konnen, v/obei die hohe Elektronendichte am Zentralatom eV- 
halten bleibt, Oder die N-Sulf inylamine addieren konnen. 

ErfindtmgsgemaB wirksame Katalysatoren sind: 
Metallkomplexe der Kebengruppen des Periodensystems mit 
formalen 0>:ydationsst\if en -5 bis +2 der allgemeinen Zu- 
sammense t zimg : 

Organometallyerbindungen der Nebengruppenmetalle der all- 
gemeinen Zusammensetztmg; 

wobei M, , • Kebengruppenme oalle der f ormalen Oxy- 
dationsstuf en -5 bis +2 sein konnen und vorzugsweise 
Metalle der 8. ITebengruppe sind, 

A ein Alkalimetall der f ormalen Oxydationsstuf e + 1 ist, 
das gegebenenf alls noch solvatisiert ist, 

L, , » , L^«« ein- Oder mehrzahlige Liganden sind, die 
eine fur die Schv/ef eldioxidabspaltimg notwendige hohe Elek- 
tronendichte am Zenta^alatom einstellen, und die zum Teil 
gegen ST-Sulfinyl amine ausgetauscht werden konnen, wobei die 
hohe Elektronendichte am Zentralatom, die zur. Abspaltimg 
von SchvTef eldioxid no.twendig ist, erhalten bleibt. 

Als Liganden kommen vorzugsweise in Frage: 

2»2»-Dipyridyl, substituierte Dipyridyle, 1 .10-Plxenanthro- 
lin, .1»^-Diazabutadiene, Tetraalkylethylendiamine, substi- 
tuierte chelatbildende Amine und einzahlige Amine, ein- 
oder mehrzahlige Liganden, Lerivate des Pyridins, ein oder 
mehrzahligb define und Aikine. 
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R konnen Alkyl- oder Arylreste, sowie Cyclopentadienylreste 
sein, wobei iin Komplex gleichartige oder verschiedenartige 
Reste R gebunden sein konnen^ 

a, b, c, d, r, X, y, z konnen Werte zv;ischen 0 und 6 an- 
netunen, wobei gilt, daB a+b.+c+d hochstens der maximalen 
E o ordinations 2 ahl des gegebenen Zentralmetalls entsprichto 
Die Reaktion kann entweder ohne Losungsmittel oder in ge— 
brauchlichen inerten organischen Losnngsmitteln, v/ie Benzeh, 
Toluen> 3^1en, Dioxan durchgefiihrt v./erden# Die Tempera- 
turen sind zvyischen 20 und 180 einstellbar, der Druck 
kann bis zu 40 atm betragen, es kann aber auch bei Normal- 
druck Oder im Vakunm gearbeitet v/erden, 

Die-Metallkomplexe konnen entweder allein oder in Eombi— 
nation mit iiberschiissigen Liganden eingesetzt werden. 
Es ist moglich, die Eatalysatoren in situ zu erzeugen vind 
ohne vorberige Isolierung einzusetzen* Die Reaktion kann in 
homogener Phase oder als heterogene Reaktion verlaufen. 

Bevorzugte katalytisoh wirksame Metallkomplexverbindungen 
sind z.B. : 

dipylMiR2 (dipy: 2.2»-Diptridyl, Rs Alkyl-, Aryl-) 

dipy2CoE2 
dipy2EeR2 

-ppOo (COD) . (Op: Cyclopentadienyl-^ ) 

dipylTl (COD) (COD: Cyclooctadien-.1*5) 

Diese Verbindungen besitzen eine geniigend hohe Elektronen- 
dichte am Zentralatom und reagieren geniigend schnell mit 
H-Sulfinylaminen* . 

Ausfuhrungsbeispiele 

Beispiel 1 . 

0,7 g 2*2*-Dipyridyl-cyclooctadien(1,5)-nickel(0) werden mit 
5o g N-Sulfinylanilin unter Argon zum Sieden erhitzt, Dabei 
farbt sich die Losung rot und es fallt ein braunroter Kieder- 
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schlag aus, Hach lOstundigem Erhitzen der Mischung aiaf 
110°C wird fraktioniert destilliert. Ziinachst geht unumge- * 
setztes IJ-Sulfinylanilin iiber, danu im Valnium bei 1 Torr 
Diphe nyl s chv/ef e 1 di imid . 

Ausbeute: 12 g. 

Beispiel 2: . . 

0,7 g 2.2'-Dipyridyl-diethyl-iiickelClI) werden mit 30 g 
N-Sulfinylanilin in 25 ml Toluen auf 11 5 °c erhitzt. Die 
Aufarbeitung erfolgt wie oben beschrieben, 

Ausbeute: 13 g Diphenylscbwef eldiiiaid. 
Bel-spiel 3s 

<^»7 S 2.4-Dimethyl-2.2*-dipyridyl-cyclooctadien(l.5)^ 
nickel (O) werden mit 15 g U-Sulf inyl-p-toluidin unter 
Argon auf II5 erbitzt. Die Aufarbeitung erfolgt wie 
unter Beispiel 1 beschri eben« 

Ausbeute: 6 g Schwfeldiiinid. 
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Erfindunssanspruch 

1» Verfahren zior katalytischen Synthese von Schwef eldiimiden 
aus N-Sulfinyl amine n gekennzeichnet dadurch, daB als Kata- 
lysatoren Ivletallkomplexe oder -Organometallverbindungen 
der KTebengruppen eingese1:st werden, die eine fur die kata- 
lytische Schv/ef eldioxidabspaltimg ausreichend hohe Elektro- 
nendichte am Zentralatom axifweisen und die mit N-Sulf iny- 
laminen entweder unter Addition oder dxirch Austausch labil 
gebimdener Liganden reagieren. 

2» Verfahren nach Pankt 1 gekennzeichnet dadxjrch, daB als 
MetallkoHplexe Oder ^ -Organoverbindimgen Verbindungen • - 
des Typs 

una fEp^2,L^I.» »! 

eingesetzt werden, v/obei M, , • Nebengruppenmetalle der 
formalen Oxydationssti^f en -5 bis +2 sein konnen, A ein Al- 
kalimetall der formalen Oxydationsstuf e + 1 ist, L, L' , ' i 
L* • • ein- oder mehrzahlige Liganden sind, die eine fiir die 
katalyuische Schwef eldioxidabspaltung ausreichend hohe 
Elektronendichte am Zentralatom einstellen, a, b, d, q, 
y> 2i, n, o Werte zv/ischen O und 6 axmehmen, R Alkyl, 
Aryl- Oder Qyclopentadienylreste darstellen. 

3* Verfahren nach Punkt 1 und 2 gekennzeichnet dadurch, daB 
die Katalysatoren entweder all ein oder in Kombihation mit 
iiberschussigen Liganden L eingesetzt werden^ 

4. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die 
Metallkomplexe oder S — Organoverbindungen entweder in situ 
erseugt vmd ohne vorherige Isolierung oder nach vorheriger 
Isolierung eingesetzt werden. 
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5» Verfah3?en nach Punlcb 1 imd ^ gekennzeichne"t dadurch, daJB 
oime Losungsmittel Oder in gebraucbliclien inerten organischen 
Losungsditteln bei Temperatiiren zv/ischen 20 und 180 
gearbeitet v/ird xmd Driicke zv/ischen 0,1 und 40 atm ver- 
wendet werden^ 
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